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Wir haben gezeigtz. a ) ,  dall Acylnitrate aus Saureanhydriden 
bzw. Siinrechloriden und  N,O, erhaltlich sind. Es war nun mog- 
lich, rnit ,,Chlornitrat" aus Saurechloriden bei tiefen Temperatu- 
ren unter Freiwerden von elcmentarem Chlor Acylnitrate in sehr 
groller Reinheit zu gewinnen. 

Bei -60 "C bildete sich ohnc Losungsmittel aus TiC1, in heftiger 
Reaktion Ti(NO,), 

TiCI, + 4 CINO, -+ 4 CI, + Ti(NO,), 
i n  Form schoner Kristallnadeln; SnCl, reagierte bei 0 "C explo- 
sionsartig; bei -60 " C  vcrlief die Umsetzung ruhig nach: 

und liell weilles, in  langen Nadeln kristallisierendes Zinntetra- 
nitrat entstehen, das bei +40 "C im Hochvakuum sublimiert wer- 
den konnte. 

Erstmals gelang die Darstellung eines eindeutigen Jod-tri-ni- 
trats J(NO,),, indem JCI, und ClNO, bei -30 "C umgesetzt wur- 
den: JCI, + 3 CINO, -+ 3 CI, + J(NO,),. 

Es  enktand  als sehr feuchtigkeitsempfindliches gelbes Pulver, 
das sich a b  etwa 0 "C zersctzte. 

Der Versuch, analog aus JC1 ein JNO, darzustellen, fiihrte niclit 
zum Ziele, da das bei der Reaktion JC1+ CINO, + C1,f JNO, 
entsteheridc Chlor sofort weiteres J C I  zu JC1, oxydierte und somit 
stets cin Gemisoh von JNO, rnit J(NO,) ,  entstand. Dagegen 
konnte reines JNO, nach: 

durch Zutropfen von in Frigen @ gelostem J o d  zu einer Suspension 
von J(NO,), in  Frigen bei Temperaturen unterhalb 0 "C unter 
Riihren - oder auch durch Zugabe von J o d  zu einem auf obige 
Weise aus JC1 und CINO, erhaltenen Gemisch yon JNO, und 
J(NO,) ,  - erhalten werden. JNO, zersetzte sich ebenfalls bei etwa 
0 "C unter NO,-Entwicklung. 

Auller dnrch Analyse konnte der Beweis fur  das Vorliegen von 
reinem JNO, durch Umsetzung rnit Pyridin erbracht werden, 
wobei J(pyr),NO, eutstand, das die gleichen Eigenschaften wie 
das von CarZsohn4) beschriebene, aus Jod, Silbernitrat und Pyridin 
ausAther ausgefallte J(pyr),NO, aufwies (Fp  138'"C). Ein Si(NO,), 
konnte aus SiCI, und CINO, ebensowenig wie aus SiCl, + N,O, 
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SnCl, + 4 CINO, + 4 CI, + Sn(NO,), 

J(NO)a I Jz + 3 JNO, 
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I m  AnschluD an unsere erste Mitteilung iiber die Darstellnng 
von BrO,Fz) ist es uns gelungen, einfacher und rnit groDeren Aus- 
beuten arbeitende Verfahren zu finden. 

BrO, konnte rnit BrF, bei -60" bis -50°C gemall: 
BrF, + 5 BrO, -+ 5 BrO,F + 1/2 Br, 

umgesetzt werden. 
Die Umgohung von BrO, als Ausgangsmaterial war moglich 

durch Anwendung von KBrO,, das bei -50 "C rnit BrF, reagierte. 
KBrO, + BrF, + KBrF, + B r O p  + ' 1 ,  0,. 

(Umsetzung von KBrO, mit HSO,F lieferte kein Br0,F) .  Schliell- 
lich fiibrten die gewonnouen Erfahrungen zur Anwendung von 
elemcntarem Brom als Ausgangsmaterial; durch fliissiges Brom 
(ca. 1 ml)  wurde in Gegenwart von BrF, (ebenfalls ca. 1 ml)  
langsam bei -5 "C ein mit Sauerstoff verdiinnter Ozon-Strom, wie 
er aus dem Ozonisator geliefert wurde, hindurchgeleitet: 

BrF, + 2 Br, + 10 0, + 5 Br0,F + 10 0,. 
Durch anschliellende fraktionierte Kondensation (die Ternpera- 

tur der das Reaktionsprodukt enthaltenden Falle wurde allmah- 
lich anf -20°C gebracht) konnten Br0 ,F  (bei -55"C), unumge- 
setztes Brom und BrF, (bei Temp. der fliiss. Luft)  glatt voneinan- 

der getrennt werden. Bei -25 bis -20 "C is t  BrO,F gut  im Hoch- 
vakuum sublimierbar; der Schmelzpunkt wurde im Gegensatz zu 
unserer ersten Mitteilung2) bei allen genannten Verfahren - auch 
bei dcr urspriinglichen Darstellnngsweise aus BrO, und Fluor - 
zu -9 "C gefunden. Bei +56"C zerfallt Br0,F sturmisch etwa nach: 

3 Br0,F -+ BrF, + Br, + 3 0,. 
Gelegentlich des Umgangs rnit BrF, konnten die bisher nnbe- 

kannten Verbindungen BrF,-2 SbF, und BrF,.SO, dargestellt 
werden. (BrF, vereinigte sioh rnit SbF, beim Fp des BrF, (-61 "C)  
zur genannten weillen Verbindung, die bei ca. +60 "C eine blutrote 
Schmelze ergab; rnit SO, reagierte BrF, erst bei seiner Siedetem- 
peratur (+40 "C) zn einer gelben, honigartig viscoseu Fliissigkeit, 
die selbst bei -70 "C noch nicht erstarrte. Mit Wasser reagierte 
BrF,.SO, explosionsartig). 
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Zur Erforschung von Verbindungen, die die Si-S-Eindung cnt- 
halten, benotigtcn wir grollere Mengen yon reinem SiS,. Wir such- 
ten daher die bisher bekaunten Verfahren durch einfachere zu er- 
setzen: 

1. Fur die laufende Herstellung erwies sioh die Umsetzung von 
Silicium rnit H,S bei 1500 "C recht geeignet, weil hierbei - wenn 
reines Si verwendet wurde - ein reines SiS, ohne besonderen Auf- 
wand cntstand. 

2. Fur die gelegentliche Herstellung von kleineren Mengen SiS, 
war es zweckmallig, Schwefel-Dampf oder H,S bei 1100-1200 "C 
iiber Silicide, wie MgzSi oder CaSi, zu leiten. 

3. Besonders heftig vereinigten sich Silieide (wie Mg,Si) mit 
Schwefelchloriden (z. B. S,C1,) schon beim Erwarmen des Ge- 
mischs in der Bunsenflamme unter Bildung von SiS,. Diese Reak- 
tion konnte als Startreaktion fur  die nicht immer wunschgemaa 
einsetzende Vereinigung von Silicium rnit Schwefel herangezogen 
wcrden, indem dem Si/S-Gemisch eine kleine Menge Mg,Si bei- 
gemischt und die Gesamtmasse rnit etwas S,Cl, angefeuehtet 
wurde. Beim lokalen Erhitzen von nur einer Stelle setzte sich die 
Reaktion alsbald gleichmallig durch die Gesamtmasse fort. 

4. Ein vollig neuer Weg ist die thermische Zersetzung von Kie- 
selsaure-thioestern. Bei etwa 250-300 "C t ra t  Zersetznng unter 
Bildung von SiS, und - abdestillierbarem - Alkyl-thioather ein: 

Si(SC,H,), + SiS, + 2 C,H,-S-C,H, 
Diese Reaktion verlief iiber fallbare Zwischenstufen und konnte 

verallgemeinert werden. Fur  die Darstellung von SiS, ist eine 
weitere Beobachtung wesentlich: Si(SC,H,), lost his etwa 150 "C 
erhebliche MengenSchwefel. Zwischen 150-200 "C treten>Si-(S),-R- 
Produkte auf, die sich bei 200 "C in  SiS, und R-(S),-R zersetzen. 
Hieranf kann eine Variation der Darstellungsmethode von SiS, 
gegriindet werden, die den Vorzug hat ,  daD bei niederer Tem- 
peratur gearbeitet werden kann (200 "C s ta t t  250-300 "C ohne 
Schwefel-Beigabe). Es entstaud noch reaktionsfahigeres nnd von 
organischen Zersetzungsprodukten vollig freies SiS,. Am be- 
sten eignete sioh ein Zusatz von 6 Gramm-Atom S auf 1 Mol 
Si(SC,H,),: Aus 136 g Si(SC,H,), und 96 g Schwefel wurde nach 
10 min Erhitzen auf 200 "C SiS, quantitativ neben CzH,-S,-C,H, 
und CzH,-S,-C,H, erhalten. Diese Athylsulfane wurden i n  Ben- 
zol gelost, und die benzolische Losung unter strengstem Feuchtig- 
keitsausschlufl abgenutscht. 
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Vorstehend wurde die Anwendung von Kieselsaure-thioestern 
zur Darstcllung von SiS, beschrieben. Die einzelnen Ester lassen 
sich gut  aus Bleime,reaptiden und SiCl, herstellen. (Die Farban- 
dernng gelb (Mercaptid!/weiW (PbCl,) ist ein guter Anhaltspunkt 
fur den Ablauf der Reaktion). So konnten die bereits bekannten 
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